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Es werden Absorptionskurven und Werte fiir die Ligandenfeldstirke A hauptsichlich des
Nizt+-Tons in verschiedenen oxidischen Wirtsgittern mitgeteilt. Die GroBe von A variiert in
charakteristischer Weise mit der Art des Wirtsgitters und seiner chemischen Zusammen-
setzung. Hierbei sind neben den Ni2t-0%~.Abstinden Polarisationseinfliisse und die kationi-
sche Koordination der O?—-Ionen von mafigebendem Einflufl. Besteht die tiber gemeinsame
02—-Liganden benachbarte kationische Umgebung des Ni**-Ions aus hochgeladenen Ionen, so
resultieren fiir Kristallstrukturen, in denen eine Anionenpolarisation begiinstigt ist, im allge-
meinen stark erniedrigte A-Werte (Perowskitgitter). Sind iiberdies z-Bindungen mdglich, so
induzieren cuprokonfigurierte Kationen wesentlich kleinere Ni2t-A-Werte als Kationen mit
unbesetzter nd-Schale (Perowskitgitter). Im Falle von Kristallgittern, in denen aus Symmetrie-
griinden eine Anjonenpolarisation nur eine untergeordnete Rolle spielt, findet man eher ent-
gegengesetzte Effekte.

The variation of the ligand-field-parameter A mainly of Ni*t-jons in different oxidic
lattices with the structure and the chemical constitution of these host-lattices was investigated.
Apparently A is not only a function of the Nizt-0?—-distances, but is strongly influenced by
polarisation effects and the kind of cationic coordination of the O?—-ions as well. If the “second-
sphere-environment” of the Ni?*-ions is represented by highly charged cations generally quite
low A-values are observed in cases, where anion-polarisation is important. If further zz-bonding
is possible, much lower Ni%*-A-parameters are obtained with Sb* and Teb* (filled nd-shell)
than with cations possesing an empty nd-shell (perovskite lattice). For erystal-structures, in
which symmetry does not permit a stronger anion-polarisation, effects opposite to those
described are likely to be found.

On a étudié la variation du paramétre A du champ des ligandes, principalement pour les
ions Ni2+ dans différents réseaux d’oxydes, avec la structure et la constitution chimique des
réseaux jouant le réle d’hétes. Apparemment A est non seulement une fonction des distances
Niz+-02—, mais est aussi fortement influencé par les effects de polarisation et la nature de la
coordination cationique des ions 02~ Si la «seconde sphére d’environnement» des ions Ni**
est représentée par des cations de charge élevée, on observe genéralement des valeurs de 4
assez faibles dans les cas o1 la polarisation anionique est importante. Si de plus une liaison =
est possible, on obtient des paramétres A pour Ni?t beaucoup plus petits avec Sh® et Te®+
(% couche nd compléte) qu’avec des cations possédants une couche nd vide (réseau de la perov-
skite). Pour des structures cristallines ot la symétrie ne permet pas une polarisation anionique
plus forte, on peut vraisemblablement trouver des effels contraires & ceux décrits.

1. Die Lichtabserption farbgebender Kationen in Festkorpern

Die Absorptionsbanden oktaedrischer Komplexe von Ubergangsmetallionen
der ersten Periode im weiteren sichtbaren Gebiet entsprechen d-d-Ubergéngen

* Aus der Habilitationsschrift D. RErnEN, Bonn 1965.



Lichtabsorption des Ni** in oxidischen Wirtsgittern 313

und sind in ihrven energetischen Lagen durch die Kristallfeldparameter A, B und C
festlegbar. Im allgemeineren Rahmen einer MO-Beschreibung ist hierbei die
Ligandenfeldstirke A durch die energetische Differenz zwischen dem g¢-antibin-
denden ey~ und dem m-antibindenden fp,-Niveau gegeben. Geht man nun von einem
isolierten Komplex zu einem ausgedehnten Festkérper iiber, so treten zusitzliche
translatorische Symmetrieclemente auf. Sie kommen z. B. ins Spiel, wenn koopera-
tive Wechselwirkung zwischen den Kationen die Isolierung der einzelnen kom-
plexen Einheiten innerhalb des Kristallgitters aufzubheben beginnen [Z, 2]. In
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Fig. 1. Die Lichtabsorption des Ni?+-Tons in oxidischen Wirtsgittern von Spinell- (I) und Perowskit-Struktur (IT)

extremen Fillen schlieBlich, in denen die Bindungsverhiltnisse im Gitter eher
durch kollektive als durch lokalisierte Bindungselektronen gekennzeichnet sind,
wird eine Ligandenfeldbeschreibung génzlich versagen.

Es wird nun im folgenden gezeigt, daB auch dann, wenn das beobachtete
Spektrum , normal® ist, d. h. auf isolierte komplexe Einheiten zuriickgeht, immer-
hin ein starker Einfluff der Art und Zusammensetzung des Wirtsgitters auf die
GroBe der Ligandenfeldstirke besteht. Hierbei sind augenscheinlich bestimmte
Symmetriceigenschaften des Gitters und die kationische Koordination der Ligan-
den von ausschlaggebender Bedeutung. Als optische Sonde wurde das Niz+-Ion
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gewahlt, dessen Lichtabsorption in Festkoérpern — nicht zuletzt seines nicht sym-
metrieanfilligen 344,-Grundterms (dagegen Co?t: 47',) wegen — auch quantitativ
gut beschreibbar ist. AuBerdem zeigt das Ni**-Ion seiner vollbesetzten to,-Schale
wegen kaum Neigung zu z-Bindungen mit den Sauerstoffliganden. Eine ausfiihr-
liche Diskussion der Ni2+-Absorption in oktaedrischer Koordination ist an anderer
Stelle [7] gegeben. Die in dieser Arbeit angegebenen Bandenlagen sowie A- und
B-Werte wurden mit C/B = 4,2 und 1 = 275 em~! berechnet [1]. Die Fig. 1 zeigt
als Beispiel die Farbkurven einer Spinell- und einer perowskitischen Phase mit
stark verschiedenen A-Werten, wobei der nahezu A- unabhingige 1EB,-Term ein-
mal links, im anderen Falle rechts von der zweiten Hauptbande liegt.

Bs sei in diesem Zusammenhang darauf hingewiesen, dafl weniger daran ge-
dacht ist, méglichst ,,wahre® A- und B-Werte zu errechnen — bei gewissen Mén-
geln der Theorie schon fiir die freien Tonen ohnehin eine Uberforderung — als eine
gut reproduzierbare, wenn auch nur angendherte Berechnungsgrundlage zu besit-
zen [2]. Alle SchluBfolgerungen basieren auf Anderungen der Ligandenfeldpara-
meter in Abhéingigkeit von chemischen und kristallographischen Variablen.

2. Die Lichtabsorption des Ni2+-Tons in oxidisehen Perowskitphasen

Oxidische Perowskite sind von der Formel ABQ,. Das Gitter ist im Idealfall
als eine kubisch-dichteste Packung von negativen O- und positiven A-Ionen im

©:4 @53 0 2, =209R; a,-195k;  ay=585k

Fig. 2. Die Elementarzelle eines Perowskits ABO, und die kationische Umgebung des Sauerstoffs im geordneten
Perowskit Ba(Ni1/2W1/z)03

Verhiltnis 3:1 beschreibbar, wobei sich die B-Kationen in den von den O
Tonen gebildeten Oktaederliicken befinden. Die Koordinationsverhéltnisse werden
durch die Elementarzelle (Fig. 2) veranschaulicht. Die (3 O+ A)-Schichten der
dichtesten Packung folgen einander im Wechsel mit B-Kationenschichten in der
111-Richtung der kubischen Zelle. Werden die A-Kationen merklich kleiner als
die O*-Tonen oder ist das B-Kation groBer als die zur Verfiigung stehende Okta-
ederliicke, so resulticren verschiedenartigste Verzerrungen der kubischen Struktur.

Tn der Tab. 1 sind eine Reihe von 2,4-Perowskiten aufgefiihrt, in denen das
vierwertige B-Kation zum Teil durch Ni*+, zum Teil durch ein hoherwertiges
Kation ersetzt wurde*. In allen diesen Verbindungen ist die Verteilung der Ni?+-

* Uber genauere kristallographische Daten dieser Verbindungen wird an anderer Stelle
berichtet (Z. anorg. allg. Chem.).
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Tabelle 1. Ligandenfeldparameter und Gitterdimensionen perowskitischer Phasen A(Niy,B'1,)04
und A(Niy B2 )0, sowie Radien und Elektronenkon figurationen der B’-Ionen

Y| B Kantenlinge der
Zusammensetzung (in em™%) Grundzelle (Fig. 2)
in
(1) Ba(Niy, W1 )0, 7400 845 4,03,
s YWV,
(2) Ba(Niy, Uy,)0, 7600 — 4,16,
(3) Ba(Nity,Nbsy )0, 7700 845 4,07,
(4) Ba(Niy, Taz,)0, 7700 845 4,06,
(6) Ba(Niy Nby, Sb1/ YOq 7400 (810) 4,07,
{6) Baw;,Sry, (Niry Nbe;,)O, 8300 850 4,03
(1) Baay,Sry, (Niy, She;, )0, ~ 6500 — 4,03,
(8) Bany,Laa,(Mg,,,Nig,,Nbz/,)O, 8200 (850) 4,02,
(9) Bay,La,(Mg,,,Nig, o Tiry, Wi;,)O4 8500 — 3,98,
{(10) Baa/,Srs/,(Nizy,Ter;, )0, 6500 855 3,97,
(11)  Sr(Niy, Wy,)0, 8500 (860) 3,94
(12) Sr(Niy, Us,)0, 7700 — 4,07,
(13)  8r(Niy, Tey,)0y 6600 865 3,95
(14)  Sr(Niy,Nbz; )0, 8600 850 3,98
(16)  Sr(Niy/, Sbz;,)O, 6900 (860) 3,98
(16)  Sre;,Cany (Niry, Wy,)04 8300 (850) 3,92,
(17)  Srsy,Cay,(Nizy Nbe;,)Og 8400 860 3,96,
(18) Ca(Niy,W1,)0, 8150 (840) —
{(19) Ba(Niy,05Cay,55 W11,)04 6300 (850) 4,18
(20)  Ba(Niy,g5Caq,45Te17,)0y 4800 850 4,18
Ment Elektronen- Mert-Q%—-
konfiguration = Abstdnde in
Perowskiten»
Nbs+ ... 4spb 2,01 Ao
Shit; Tebt ... 4s2pSd10 2,02;1,95 A
Tast; Wo+ ... 5s%pb 2,017; 1,94, A
Us+ ... 6s2p8 2,08 A

= Berechnet aus den Gitterkonstanten (1), (2), (3), (4), (5) und & = 4,06, A (BaTe1, Mgy, 0,)
mit den Abstdnden Ni*-02— bzw. Mg2+‘02*‘ 2,09 bzaw. 2,11 A (den Gitterkonstanten des
NiO bzw. MgO entsprechend).

» In Ubereinstimmung mit den Nb—O- und Ta-O-Absténden in den Perowskiten KNb(Ta)0,
und der Korundtyp-Phase Co,Nb,0,. s

und B’-Kationen auf die Oktaederliicken geordnet, und zwar erfolgt die Ordnung
schichtweise in der 111-Richtung der kubischen Zelle. Jedes Ni2+-Ion ist iiber
seine sechs O%*~-Liganden linear mit sechs B’-Kationen verbunden. Im Gegensatz.
zu den iiblichen Tonenradienangaben diirften Sb3+ und Nb5+ bzw. Tas+ sowie Teb+
und W6+ etwa gleich grof} sein (Fig. 1). Die A-Werte der Bariumperowskite 1 — 4
(Tab. 1) liegen um 7500 cm—* und spiegeln keine merkliche Abhiingigkeit von der
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Ladung und GroBe der B’-Kationen wider, solange diese Kationen die gleiche
Konfiguration der duBlersten Elektronenschale besitzen. Die Beispielpaare 11 — 13,
14 — 15, 19 — 20 sowie auch 6 (8,9) — 7 (La®" und Sr?+ sind etwa gleich groB) las-
sen hingegen erkennen, dafl die Substitution eines edelgaskonfigurierten Kations
durch ein solches mit Cuprokonfiguration die Ligandenfeldstirke des Ni?+-Lons
um 20% und mehr herabdriickt. Weiter scheint eine Abhingigkeit der Liganden-
feldstdrke von dem Kation in der 12er-Koordination vorzuliegen, indem der Er-
satz der Ba2+. durch die kleineren Sr2+-Tonen einen etwa 10%igen Anstieg von 4
bewirkt. Diese zweite Relation wird jedoch durch die Beispielpaare 2 — 12 und
16 — 18 etwas verwischt. Die Substitution des Sr?+ durch das noch kleinere Ca?+-
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Fig. 3. Die Lichtabsorption des Ni*+-Tons in oxidischen 2,4-Perowskiten

Ton némlich 148t den A-Wert nicht weiter ansteigen, sondern geringfiigig absinken
und auBerdem fallt der niedrige A-Wert des SrNiyj,, Uy,05 heraus. Vermutlich ist
die durch die Verkleinerung der 12er-Liicke bewirkte allgemeine Schrumpfung
auch der Koordinationsoktaeder die Ursache des Anstiegs von 4. Diese Verkleine-
rung sollte im allgemeinen fast ausschlieBlich durch eine Schrumpfung der gegen-
iiber den kleinen hochgeladenen B’-Kationen ,,weichen Ni%+-Ionen bewirkt sein.
Sind jedoch insbesondere die starren B’-Kationen im Verhéltnis zu den Kationen
auf den A-Positionen zu gro (Us+ relativ zu Sr*+, W+ relativ zu Ca®"), so ist eine
wesentliche Verkleinerung der Oktaeder kaum mehr moglich und das System
weicht durch eine Gitterverzerrung aus. Der sehr kleine Abfall von A bei der
Substitution des Sr2+- durch das Ca?t-Ton konnte durch eine durch die
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Verzerrung der Koordinationsoktaeder bedingte unvollstindigere Uberlappung
von Zentralion- und Ligandenorbitalen, also einen Symmetrieeffekt, bedingt sein.
Tiir eine derartige Deutung spricht auch der starke Absorptionsanstieg bei dieser
Substitution (Fig. 3). Einige Absorptionsspektren sindin Fig. 3 und 4 wiedergegeben.

Die kationische Koordination der Sauerstoffanionen im Perowskitgitter ist
in erster Niherung linear, wenn man von den groflen A-Kationen absieht, die
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Fig. 4. Die Lichtabsorption des Ni?+-Tons in oxidischen 2,4-Perowskiten

sicherlich weitgehendst nicht-kovalent an den Sauerstoff’ gebunden sind (Fig. 2).
In Abénderung des konventionellen MO-Schemas fiir einen oktaedrischen d#-
Komplex sind die nichtbindenden a,,-, eg- und #;,-Ligandenelektronen hier durch
o-Bindungen zum B’-Kation beschéaftigt, wihrend die Ligandenorbitale der
Symmetrie fy; fir z-Bindungen zum Ni*+- und B’-Ion zur Verfiigung stehen.
Die hochgeladenen B’-Kationen werden sehr starke Bindungen zum Sauerstoff
ausbilden und demgemil die Ni*—0%*--Bindungen schwichen. Die geometrischen
Voraussetzungen fiir eine solche Bindungspolarisation sind durch die Gitter-
symmetrie (Schichtstruktur und lineare B—O-B-Beziehung) und die Kationen-
ordnung senkrecht zu den Sauerstoffschichten in idealer Weise erfiillt. Diesem
Umstand ist auch zuzuschreiben, daB insbesondere die zweiwertigen B-Kationen



318 D. REINEN:

in der GroBe betrachtlich variieren konnen (Tab. 1; 1 und 19). Der genaue Mecha-
nismus dieser Polarisation ist jedoch fiir edelgas- oder cuprokonfigurierte B’-
Kationen verschieden. Die Kationen mit gefiillter nd-Schale sollten stark ¢-polari-
sierend auf ihre O*—-Umgebung wirken, da sie sich wohl durch ¢-Bindungen {vor
allem iiber die unbesetzten (% + 1)s- und (n -+ 1)p-Orbitale], nicht aber durch
7-Bindungen iber die vollbesetzten d(isy)-Niveaus stabilisieren konnen. Die
o-Bindungen der iiber gemeinsame O?--Liganden benachbarten Ni**-Tonen werden
dadurch stark geschwicht*. Kationen mit leerer nd-Schale hingegen kénnen be-
reits durch z-Bindungen einen betrachtlichen Energiegewinn erzielen, so daB die
o-polarisierende Wirkung schwécher ist als im vorhergehenden Falle und eine
dementsprechend groBere Ni*t-Ligandenfeldstirke resultiert. Die grofen A-
Unterschiede analog zusammengesetzter Nb- und Sb- bzw. W- und Te-haltiger
Perowskite (Tab. 1) lassen vermuten, daB zz-Bindungen im Perowskitgitter tiber
Brwarten stark sein kénnen. :

Wird die Ni2+-Position durch ein grofies Kation wie z. B. Ca?* aufgeweitet, so
resultiert die erwartete starke Schwichung des Ligandenfeldes (Tab. 1; 1 — 19).
Fiir die experimentelle Praxis ist hierbei interessant, daB man durch eine Kombi-
nation der stark feldschwichenden Wirkung der cuprokonfigurierten Kationen
Tef+ und Sb*+ mit einer Weitung der Ni%+-Position zu 4- und 4/B-Werten kommt,
die schon fast im Bereich derjenigen des tetraedrisch koordinjerten Co?t+-Ions
liegen. Wihrend der Farbiibergang von griin (Nig; Mgy, O; 4/B = 10,0) tber
gelb (SrNi,/; Sby; Og; A/B & 8,0) nach rob (BaShyy, Cayyg Niyye Oy; A/B = 6,6) fast
ginzlich durch die Lage des breiten Minimums zwischen der zweiten und dritten
Hauptbande bestimmt ist, verschiebt sich bei einem weiteren Absinken von A/B
dieses Minimum ins IR und das in den sichtbaren Bereich gewanderte Minimum
nach der dritten Hauptbande beginnt weitgehend die Farbe zu bestimmen, be-
ginnend mit violett (BaCayg,gs Nig,o5 Tey,5 O3; 4/B = 5,6). Dieses ist das niedrigste
A/B-Verhiltnis, das fiir oktaedrisches Ni?+ experimentell verifiziert werden konnte.
Eine noch weitere IR-Verschiebung der Banden wiirde in den blauen Bereich des
tetraedrisch koordinierten Co*+-Ions fithren** (Co,, Mg, Al,Oy; 4 = 4350,
B = 780 cm—1). Die angestellte Betrachtung zeigt schlieflich, daB die spektro-
chemische Serie, die die Liganden nach der Stérke des von ihnen ausgeiibten Li-
gandenfeldes ordnet, nur einer groben Orientierung dienen kann, denn die A-Werte
allein der oxidischen Perowskitverbindungen in Tab. 1 schwanken bereits zwischen
8600 und 4800 cm—1.

Die Tab. 2 macht Angaben iiber einige Perowskite ohne Uberstruktur, die
o-rhombisch (1 bis 3) und monoklin (5) verzerrt sind*** (Fig. 5). Die Unterschiede

* Tn einem rein ionischen Modell bleibend hat A. Nrumaus [3] Rotverschiebungen der Licht-
absorption verschiedener Or®+-haltiger Minerale durch , kontrapolisierende* Einflilsse kleiner
hochgeladener Kationen wie Si** auf die farbgebenden Cr®"-Ionen zu deuten versucht. Weiter
hat Fercuson [4] bereits darauf hingewiesen, dal die Gegenwart hochgeladener bzw. sebr
niedriggeladener Kationen in der unmittelbaren Nachbarschaft der farbgebenden Kationen
[CoWO,, K(Na,Cri,)F,] den A-Wert betrichtlich erniedrigen bzw. erhdhen kann (Tab. 4;7).

** Die Lage der Terme maximaler Multiplizitit ist fiir tetraedrisches Co?* und oktaedri-
sches Ni2+ nach identischen Gleichungen berechenbar, wobei der B-Wert fiir Co?™ jedoch um
etwa 10%, niedriger liegt.

*%% Wihrend es nicht gelang, LaGey ;Mg,,;0; darzustellen, existiert eine perowskitische
Phase YGe,,;Mg,,;05 die rhomboedrisch verzerrt und sehr wahrscheinlich in den Oktaeder-
litcken geordnet ist (Tab. 2; 4). Ein Einbau von Ni*+-Tonen war nicht moglich.
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Tabelle 2. Ligandenfeldparameter und Gitterdimensionen wvon Perowskiten AIH(Mef/IEB’Y/IZ)03

4 B Kantenlédngen der
Zusammensetzung (in em™%) Grundzelle (Fig. 2)
in

(1) La(Niy,sMgy,3 Tip,5)0, 8950 — 3,93,

(2) La(Niy,,Mgy,48n,,5)0, 8300 830 4,02

(3)  La(Ni,, Mgy, Zry ;)04 8550 815 4,05

(4)  Y(Mg,,;Geg,5)04 — — 3.88

()  Y(Nig,,Mg,,5Tiy,5)04 8800 — 3,83

in den A-Werten sind gering, doch induziert das cuprokonfigurierte Snt+-Ton
wiederum die kleinste Ligandenfeldstirke, wihrend A sich fir Ti*+ und Zr*+ den
LiickengréBen entsprechend #ndert. Eine vollig statistische Verteilung der zwei-
und vierwertigen Kationen tiber die Oktaederpositionen sollte mit einer Tendenz
der verschieden geladenen Kationen, einander im Bindungsverhalten anzunihern
(vgl. unten), einhergehen und damit im Gegensatz zu den geordneten Perowskit-
phasen einen 4-Anstieg fiir cuprokonfigurierte Kationen verursachen. Der -—
wenn auch schwache — gegenteilige Befund 146t vermuten, dall in den Verbin-
dungen (Tab. 2) immerhin eine Nahordnung existiert. Fir das Co**-Ion findet man
génzlich analoge Effekte (Fig. 6).
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Fig. 6. Die Lichtabsorption des Co?+-Tons in oxidischen 3,3-Perowskiten

Nach allem I48¢ sich feststellen, dafl im Perowskitgitter auBerordentlich giinstige
Verhiltnisse sowohl fiir #-Bindungen in den Oktaederliicken als auch fiir eine
Anionenpolarisation durch hochgeladene Kationen vorliegen.

3. Die Lichtabsorption des Niz+-Ions in anderen oxidischen Wirtsgittern

Im Rutilgitter konnen s-Bindungen tiber Metall fo4-Orbitale ebenfalls von Be-
deutung sein. Die O%-Liganden sind koplanar von drei Metallionen umgeben, so
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Fig. 7. Die Trirutilstruktur MMe,Oq

daBl fiir #-Bindungen lediglich ein auf
dieser Ebene senkrecht stehendes p-Elek-
tronenpaar zur Verfiigung steht (Fig. 7).
Eine Analyse der sterischen Verhéltnisse
zeigh, dall #-Bindungen nicht in der 2y-,
jedoch in den 2z- und yz-Ebenen moglich
sind. Hierbei ist die Uberlappung in den
z- und y-Richtungen jeweils stérker als
diejenige in derz-Richtung, so daB die Ge-
genwart von dz-Bindungen sich in einem
Absinken des c/a-Wertes bemerkbar ma-
chen sollte. Tatséchlich findet man in
Nbbs+-, Tas+. und Wé+-haltigen Rutil- und
Trirutilphasen fast durchweg kleinere
cfa-Werte als in den entsprechend zu-
sammengesetzten Sbé+- und Tes+-Verbin-
dungen (Tab. 3).

Die fiir das Rutil- und Trirutilgitter spezifische Besetzung von Oktaederliicken
in der betrichtlich verzerrt hexagonal-dichtesten O*—-Packungist fiir eine Anionen-
polarisation offenbar weniger geeignet. So erfolgt in der Trirutilstruktur MMe,0,
die Orduung der Kationen auf diesen Oktaederplitzen nicht senkrecht zu den
0%—-Schichten, sondern entlang der tetragonalen ¢-Achse (Fig. 7), und weiter ist
diese Struktur nur bestindig, wenn die M- und Me-Kationen im Radius nur wenig
differieren. Wird das M-Kation zu grof}, wird das Columbitgitter stabil, das eben-
falls auf einer hexagonal-dichtesten O%--Packung, doch mit einer gegeniiber dem
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Tabelle 3. ¢/a-Werte Nbo+-, Tas+., Sbét., Wt. und Te-haltiger Verbindungen mit RButil- und
Trirutilstrukiur sowie mogliche Strukturtypen von Verbindungen M™MJ O,

Rutilphasen cla Trirutilphasen c¢/a
CrNbO, 0,647 MgNb,Og# 0,646
CrTa 0, 0,648 MgTa, O, 0,65
CrSb O, 0,664 MgSb, O, 0,66,
RLNbO, 0,642 NiNb,04a 0,644
RET2 0, 0,645 NiTa, O, 0,645
RhSb O, 0,67 NiSh, O 0,66
FeNbO, 0,65 Cr,W Oq 0,645
FeTa O, 0,652 Cr,TeO, 0,66
FeSb O, 0,652
AlTa0, 0,648
AIShO, 0,66 = Rutil
Mes+ Mzt
Trirutil S+, Tas+ Nizt, Mg2t,
Co?t, Fe?*
Sbe+ Zn*
Rutil Nbps+ Nizt a, Mgzt a
Columbit ~ Nb5* Niz+ v, Mge+n
Co?t, Fe?t,
Zn*t, Mn*
Tast Zn?t, Mn2+
Sbe+ Mn?+

« Hoch-, ® Tieftemperaturmodifikation.

Rutilgitter verdnderten Besetzung der Oktaederliicken, basiert (Tab. 3). Die Ord-
nung der M- und Me-Kationen erfolgt hier im Gegensatz zum Trirutil senkrecht zu
den 0%-Schichten, eine Anionenpolarisation zumindest in dieser Vorzugsrichtung
begiinstigend und die gréllere Toleranz in den Radienunterschieden der M- und
Me-Kationen erkldrend. Wahrend im Trirutilgitter die O%*--Ionen jeweils von
einem M- und zwei Me-Ionen umgeben sind, ist die planare Umgebung der 02—
Ionen in der Columbitstruktur zu je einem Drittel durch 3 Me-, 2 Me- und 1 M-
sowie 1 Me- und 2 M-Tonen gegeben. Im Columbitgitter sind nach allem, ebenso
wie in der sehr dhnlichen MgWO,-Struktur, Polarisationseinfliisse ausgeprigter
als in der Rutilstruktur und tberdies wie bei den Rutil- und Trirutiltypverbin-
dungen 7-Bindungen moéglich.

Mit diesen Vorstellungen tbereinstimmend wird beim Ubergang von der
Rutil- oder Trirutil- zur Columbit- oder MgWO,-Struktur (Tab. 4; 3, 4, 5 nach 2
oder 7) ein A-Abfall gemessen, und weiter wichst A bei der Substitution des Tas+
durch Sb®+ in der Trirutilphase NiTa,0,4 (Tab. 4; 5, 6). In Gittern, in denen aus
Symmetriegriinden eine wesentliche Anionenpolarisation nicht moglich ist, be-
steht demnach eine Tendenz der verschieden geladenen Kationen, ihr Bindungs-
verhalten einander anzundhern, so daB die gemessenen Effekte den fiir die
Perowskitverbindungen (Tab. {, 2) beobachteten entgegengesetzt sind.
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Tabelle 4. Ligandenfeldparameter oxidischer Verbindungen verschiedener Strulkturtypen

Verbindung 4 B Gittertyp Lit.
(in cm—1)

(1) Niy,; Mg,,, O 8650 865 NaCl [
Cog,05Mgg,050 9000 810 Na(Cl 2]

2) NiNb,Og 7200 870 Columbit

(3) NiNb, 0,2 8200 — Rutil

4)  NiNbTaO, 7900 (850) Trirutil

(5) NiTa,04 7800 860 Trirutil

(6) NiSbh,0, 8900 — Trirutil [6]

(7 Niz+ dot. MgWO, 7100 — MgWO, (4]
CoWO, 6900 760 MgWO, [4]

(8) Nix MgiTiO, 7300 840 Tmenit [8]
Cog,y Mgy,s TiO, 7050 750 Tlmenit [7]

9 Niy,0:Cdg,e TiOg 6000 830 Tlmenit [8]
Coy,q Cdg,s TiOy 5650 715 Ilmenit [7]

(10)  Mg(Niy, Mgy Sn)0,° 8600 870 Inv. Spinell

(11)  Zn{NiSn)Os 8600 850 Inv. Spinell

(12)  Zn(NiTi)Op 8850 (790) Inv. Spinell

(13)  Zn(Nisj,Zny,Ge)O,° 9450 — Inv. Spinell

(14)  Ge(Niy)O, 8900 860 Norm. Spinell

(15)  Ga(NiGa)O,° 9400 830 Inv. Spinell

(16)  Zng,gsLig,15(Lig,gs (auf den Oktaeder-
Nig,15 Nb)O, 8200 850 plitzen geordnete)

(17)  Lig,g5 Zny,55(Lig,s5 Inv. Spinelle
Zny,5 Nig,1,S0)0, 8700 (880)

= Hoch-, ® Tieftemperaturmodifikation.
¢ Kleinste Ni**-Mengen befinden sich auf Tetraederplitzen.

In den Iimenitphasen (Tab. 4; 8) liegen Tit+- und Mg2*+(Ni*t, Co?*)-Schichten
im Wechsel zwischen den hexagonal-dichtest gepackten O%~-Schichten. Die A-
Depression ist demnach eine Folge der in diesem Gitter wirksamen Anionenpolari-
sation. sz-Bindungen sind wegen der Koordinationszahl von 4 der O%*--Ionen hin-
sichtlich ihrer Kationenumgebung wenig begiinstigt. Die A-erniedrigende Wirkung
der Ti¢+-Tonen kann wie bei den Perowskitphasen (Tab. 1; 1, 19) wiedernm durch
eine Aufweitung der Ni2+-Position verstarkt werden (Tab. 4; 8 nach 9).

In den oxidischen Verbindungen vom Spinelltyp spielt die Anionenpolarisa-
tion wiederum eine untergeordnete Rolle. - Bindungen sollten iiberdies normaler-
weise kaum von Bedeutung sein, da die Anionen dhulich wie im Ilmenitgitter ver-
zerrt tetraedrisch von Kationen umgeben sind. Dementsprechend werden auch
sehr hohe A-Werte gefunden (Tab. 4; 10 bis 15). Sie liegen in der Nihe desjenigen
vom NiSb-O- (Tab. 4; 6), wo ebenfalls weder Polarisations- noch m-Bindungseffekte
von merklichem EinfluB waren. Sind jedoch sehr niedrig geladene Tonen, wie z. B.



Lichtabsorption des Ni*t+ in oxidischen Wirtsgittern 323

Lit+, im Gitter vorhanden, so sind unter bestimmten geometrischen Voraussetzun-
gen z-Bindungen moglich, da Lit als kovalenter Bindungspartner weitgehend aus-
fallen diirfte. Die partielle Substitution von Zn?*+ durch Ni** in den von BrLASSE
beschricbenen inversen Spinellen Zn[LiNb]O, und Lij_;Zn,[LizZn; zSb]O-
(z ~ 0,35) [5] fithrt fiir den Sb-Spinell zu einem A, das im Rahmen der fiir die
Spinelle (10 bis 15) gefundenen Parameter liegt, wihrend der 4-Wert der Nb-
Verbindung demgegeniiber deutlich abgesunken ist (Tab. 4, 16 u. 17). Wieder sind
die beobachteten Effekte den fiir die Perowskite (Tab. 1) gefundenen genau ent-
gegengesetzt.
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Fig. 8. Die Lichtabsorption des Ni?+-Ions in 8b%+- und Nb3+-haltigen oxidischen Wirtsgittern mit der hexa-
gonalen BaTiOs-Struktur

Bisher war nur von einer Schwichung des Ligandenfeldes am Orte des farbigen
Kations durch hochgeladene Kationen die Rede. Beim Ubergang vom ungeordne-
ten Liy,o5Crg,0sMg,,,0 (NaCl-Gitter) zum LiCrO, (rhomboedr. verzerrte NaCl-
Strulktur, Kationenordnung senkrecht zu den kubisch-dichtest gepackten O2--
Schichten) jedoch nimmt A durch die feldverstirkende Wirkung der niedrig ge-
ladenen Li*-Ionen von 16200 auf 17300 em— zu [9]. Den gleichen Effekt findet
man bei dem Vergleich des CrFy (verzerrte ReO,-Struktur* A = 14600 cm-1)
mit dem geordneten Perowskit K(Nas,Crs,) Fy (4 = 16100 cm-1) [4].

Daf}, wie bisher angenommen wurde, Kationen mit nicht besetzter d-Schale
im Gegensatz zu solchen mit Cuprokonfiguration stark zu sz-Bindungen neigen,
wird auch in den folgenden kristallographischen Befunden deutlich. Wihrend die
Ba-Verbindungen (Tab. 1; { bis 4) vom Perowskittyp sind, besitzen die Sb**- und

* Das ReOQj- entsteht aus dem Perowskitgitter durch die Eliminierung der A-Kationen.

Theoret. chim, Acta (Berl.) Vol. 5 22
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Teb+-Analoga die hexagonale BaTiO,-Struktur* (Fig. 8, 9), obwohl alle Phasen
gleichermaBen an der Grenze des Stabilitdtsbereiches fiir die Perowskitstruktur
liegen. In diesem hexagonalen Gittertyp ist die Folge der (3 O -+ A)-Schichten
nicht mehr wie im Perowskitgitter, sondern liegt mit ABCACB zwischen der einer
kubisch- und einer hexagonal dichtesten Kugelpackung. Hierbei verlieren zwei
Drittel der B-Kationen ihre fiir z-Bindungen so sehr giinstige perowskitartige Um-
gebung. Nur noch zwei Drittel der O?*~-Ionen besitzen zwei B-Nachbarn in linearer
Koordination, dem restlichen Drittel sind die beiden B-Kationen etwa im rechten
Winkel zueinander koordiniert. Die Absorption des BaNiy -Sbs; -O, (Fig. 8; IT) ent-
spricht mit ihrem niedrigen A-Wert von 6200 e~ dem fiir eine Perowskitphase
dieser Zusammensetzung erwarteten Bild (Tab. 1; 3:7700 — 209, = 6150 cm™1),
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Fig. 9. Die Lichtabsorption des Ni?+-Tons in Tef-+- und Wé+-haltigen oxidischen Wirtsgittern mit der hexagona-
Jen BaTiOz-Struktur

so daf} eine Beschreibung mit Ni*t+ auf den perowskitartigen Gitterplitzen nahe-
liegt. Die partielle Substitution des Sb%+ durch Nb®+ 148t die Absorptionsintensitét
stark ansteigen und verschiebt die Banden mach U.V. (Fig. 8; I). Anscheinend
haben die Nb%Ionen einen Teil des Ni*+ aus den perowskitischen Plitzen ver-
dringt, wiederum der Tendenz des Nb5+ zur maximalen Ausnutzung seiner z-Bin-
dungsmoglichkeiten entsprechend. Da die auf die nicht-perowskitartigen Oktae-
derpositionen zuriickgehende Absorption wegen des foehlenden Symmetriezentrums
(die Kationen befinden sich nicht in der Oktaedermitte) gegeniiber derjenigen der
perowskitischen Plitze dominieren sollte, représentiert das mitgeteilte Spektrum
im wesentlichen die ersteren Positionen. Ahnliches gilt fiir die Phasen (Fig. 9), in
denen wegen der andersartigen Stéchiometrie Ni*t zwangsldufig beide Arten von
Oktaederplitzen besetzen muB. Der Anstieg von A (Fig. 8; I nach I) deutet darauf
hin, daB die feldschwichende Wirkung hochgeladener Kationen auf die Ni%*+-Ionen

* Bei den Te-Phasen ist das BaMgy, Te, 05 noch ein Perowskit, das BaMgy,ssNig, 5 Ter,04

vom hexagonalen BaTiOy-Typ, wihrend die Nii,-Verbindung eine neuartige, der hexagonalen
vermutlich verwandte Struktur besitzt (Anmerk. S. 3).
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bei einer linearen B'-0-Ni-Koordination betrachtlich grofler ist als bei einer
starken Winkelung. Schliefilich 143t sich aus der gegeniiber den Perowskitverbin-
dungen geringeren Differenz der durch W&t und Tef+ induzierten A-Werte (Fig. 9)
eine geschwichte m-Bindungsaktivitdt ablesen — in Ubereinstimmung mit den
oben angestellten Uberlegungen.

4. Diskussion und Zusammenfassung

Die Grofie der Ligandenfeldstiarke des Ni*t-Tons in oktaedrischer Sauerstoff-
koordination zeigh in Abhéingigkeit von der Art und der chemischen Zusammen-
setzung des Wirtsgitters eine erstaunliche Variationsbreite (Tab. 1, 2, 4). Eine
Klassifikation gelang nach folgenden Gesichtspunkten: Enthilt die iiber gemein-
same Q% Liganden benachbarte kationische Umgebung hochgeladene Kationen,
so kann das Ligandenfeld des farbgebenden Kations in verschiedener Weise be-
einflullt werden:

1. Ist die fur den Gittertyp charakteristische Verteilung der Kationen auf die
zur Verfiigung stehenden Koordinationsliicken im Sauerstoffteilgitter fiir eine
Polarisation der Anionen in Richtung auf die hochgeladenen Kationen giinstig, so
wird im allgemeinen das Ni?+-Ligandenfeld geschwécht. Eine solche Bindungs-
polarisation war in den untersuchten hexagonalen und kubischen Schichtengittern
mit einer Kationenordnung senkrecht zu den Anionenschichten (Tab. 4; 2,7, 8)
moglich. Im Perowskitgitter mit linearen Ni-O-B’-Gruppierungen in allen drei
Raumrichtungen der Elementarzelle (Fig. 2) waren diese Polarisationseinfliisse
besonders ausgeprigt, wie die niedrigen 4-Werte beweisen (Tab. 1; 10, 13). Sind
iberdies sz-Bindungen von EinfluB, so fithrt die Substitution von Kationen mit
Cuprokonfiguration wie Sn*t, Sb®+ und Te®+ durch solche mit unbesetztem d-
Niveau wie Zr*+, Nb5+ und W8+ zu einem Anstieg des A-Werts (Tab. 1, 2).

2. Sind die Voraussetzungen fiir eine Bindungspolarisation weniger giinstig,
besteht also eine Tendenz der O?~-Liganden zu einer moglichst kugelsymmetri-
schen Ladungsverteilung, so resultieren eher gegenteilige Effekte. Die hochgelade-
nen Kationen wirken weniger feldschwichend auf die farbgebenden Kationen,
sondern die beiden Kationenarten ndhern sich in ihrem Bindungsverhalten etwas
an. Sind m-Bindungsméglichkeiten gegeben, so verursachen cuprokonfigurierte
Kationen nunmehr hohere 4-Werte als Kationen wie Tit+, Zrt+, Nbb+, Tas+, We+
und U+,

Die Ligandenfeldstérke ist also in starkem Mafle von der Struktur des Wirts-
gitters und von der Symmetrie, der Zahl und der chemischen Art der kationischen
Nachbarn der Liganden abhingig. AuBerhalb dieser Einfliisse kann vor allem der
Abstand ¢ zwischen dem farbgebenden Kation und seinen Liganden A entschei-
dend beeinflussen. Eine direkte Beziehung zwischen A und der Liickengrofe wird
immer dann gefunden, wenn speziell die kristallographische Position des Farb-
Kations in ihren Dimensionen verindert wird (Tab. 1; 1 nach 19 und Tab. 4; 8
nach 9). Die perowskitischen Beispiele der Tab. 1 und die dariber hinaus disku-
tierten Ni®+-haltigen oxidischen Wirtsgitter (Tab. 4) lassen jedoch erkennen, daB
eine Proportionalitét zwischen /4 nnd ¢ durchaus nicht die Regel ist.

Der Parameter B schwankt nur wenig um einen Mittelwert von 840 cm~I, der
etwa 209, unter dem fiir das freie Ni*+-Ion beobachteten Wert von 1040 cm—1 liegt.
Seine Empfindlichkeit gegeniiber Anderungen des Bindungszustandes ist bei den

22%
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zweiwertigen Ubergangsmetallionen der ersten Periode zu gering, um SchluB-
folgerungen zuzulassen. Bei den dreiwertigen Kationen (Cr#+ z. B.) ist die Schwan-
kung schon sehr viel erheblicher.

Experimentelle Angaben

Eingestellte Metallnitratlésungen wurden der gewiinschten Stochiometrie entsprechend
vermischt, zur Trockne eingedampft und die festen Nitrate zersetzt. Standen keine Nitrate
zur Verfligung, wurden die niedrig geglithten Oxide (Nb,O;, Ta,05, Sby,04, WO,, Te0,, GeO,,
Ti0,, Sn0,, Zr0,) der gemeinsamen Nitratlésung in einem spiten Stadium des Eindampfens
zugesetzt. Das feinverteilte Oxidgemisch wurde zu Pillen geprefit und bei der gewiinschten
Temperatur zur Reaktion gebracht. Die PreBlinge wurden gemdorsert, erneut geprel3t und ein
zweites Mal gesintert. Dieses Verfahren wurde wiederholt, bis die Substanz polarisations-
mikroskopisch einheitlich erschien. Die Sbh- und Te-haltigen Perowskite (Tab. 1) wurden zu-
nichst im 0,-Strom im Verlauf von etwa 60 h von 400° auf 1000 °C gebracht, bevor sie Tem-
peraturen zwischen 1200 und 1400 °C ausgesetzt wurden. Das 'Y (Ge,Mg)1;,0, wurde bei 1100 °C
dargestellt. Die restlichen Perowskitphasen wurden im Temperaturbereich zwischen 1300°
und 1500 °C gesintert. Alle Reaktionen mit Ausnahme derjenigen der Substanzen (Fig. 5, 6),
die eine Hochvakuumbehandlung verlangten*, wurden im N,-Strom oder an der Luft durch-
gefiihrt. Die Gesamtsinterzeiten lagen bei 50 bis 100 h. Die rontgenographische Untersuchung
erfolgte nach pDEBYE-SCHERRER. Die Farbpulver wurden optisch in Remission vermessen und
die Mefidaten nach SCHUSTER-KUBELKA-MUNK in Absorptionswerte umgerechnet. Die erhal-
tenen Spektren sind in der Struktor und in den Bandenlagen mit den ,,wahren® Absorptions-
kurven identisch ; absolute Intensitétsangaben sind allerdings nicht méglich, doch sind grobere
Intensitdtsvergleiche von Spektren &hnlich zusammengesetzter Verbindungen durchaus sinn-
voll, wenn auf eine etwa gleiche mittlere Korngrofie der Pulver geachtet wird. Zur Messung
diente ein Zeiss-Spektralphotometer PM QLT mit Remissionsansatz, wobei zwischen 3500 und
15000 cm™ eine PbS-Zelle, zwischen 15000 und 26000 cm™* ein Photomultiplier die diffus reflek-
tierte Strahlung registrierte. Der Lichteinfall erfolgte unter 45° zur Pulveroberfliche. Als
WeiBstandard dienten die jeweiligen farblosen Wirtsgitter oder MgO.

Frl. U. SteineacH habe ich fir ihre experimentelle Mitarbeit und der Deutschen For-
schungsgemeinschaft fiir die Bereitstellung von Sachbeihilfen zu danken.

* Diese Behandlung diente zum Abbau von perowskitischen Verbindungen LaNiO; und
insbesondere LaCoO,, die zur Mischkristallbildung mit den Perowskiten der gewiinschten
Zusammensetzung befihigt sind, Wihrend die Ni-haltigen Substanzen praktisch Ni*+-frei
erhalten werden konnten, enthielten die Co-haltigen Substanzen selbst nach der thermischen
Behandlung bei 1200° mit nachfolgender Abkiihlung im Vakuum von 10 bis 10~ Torr noch
immer etwa 59, des eingebauten Kobalts in Form von Co®'-Ionen. Dementsprechend sind
die Ni*+-Spektren (Fig. 5) sauber, wihrend die Co*-Absorption auBerhalb der ersten Haupt-
bande in dem starken fiir Co®* charakteristischen U.V. Anstieg untergeht (Fig. 6).
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